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Beschreibung 

Die Vorrichtungen gemaB der Erfindung besteht aus fur organische Verbindungen in Luft sensitive Schichten, 
die direkt auf geeigneten Transducern aufgebracht sind Diese Rezeptorschichten setzen sich aus Polymer, 
5 Weichmacher und gegebenenfalls aus Additiven zusammeiL i 

Die aus mit den erfindungsgemaBen Rezeptorschichten basierenden Sensoren konnen fur die Arbeitsplatz- 
uberwachung verwendet werden. bei denen eine online Oberwachung der organischen Komponenten in der 
Luft erforderlich ist. Durch die geringe Leistungsauf nahme dieser bei Raumtemperatur arbeitenden Rezeptor- 
schichten kdnnen kleine Gerate cntwckelt werden, die st&ndig von den gef ihrdeten Personen getragen werden 
10' kSraieit ■ ^ , - 

Durch eine Kombination mehrerer dieser Sensoren mit uiiterschiedHchen Sensitivitaten konnen mit Hilfe von 
Mustererkennungen kunstlichen Nascn realisiert werden, die In vielen Bereichen der Quatitatssichenmg einge- 
setzt werden kdnnen. 



15 Stand der Technik 

Zur Bestimmung von organischen Verbindungen in Luft sind unterschiedliche Verfahren bekannt Flamme- 
monisationsdetektoren oxidieren und ionisieren organische MoIekQle in einem Probenstrom. Die Menge der 
ionisierten Teilchen steht dann im Zusammenhang mit der Analytkonzentration in dem ProbenfluB. Da viele 
20 Stof f e in der Ramme verbrannt und ionisiert werden konnen ist cUese Art der Detektion unselektiv. 

Halbleiter Gassensoren stellen eine weitere Mdglichkeit zur Bestinmiung von organische Verbindungen in 
der Luft dar. Sie basieren auf geslnterten Sn02 Halbleitersdiiditen die mit weiteren Metailoxiden wie z. B. Y2O3 
dotiert sind. BeiTemperaturen oberhalb von 400*C, unter Abwesenheit von Sauerstoff kdnnen Hektronen leicht 
uber die Grenzen der emzelnen SnOz-Komer wandem. Tritt Sauerstoff an die Komgrenzen» z. B. aus der Luft. 
25 lagert er sich an der Sn02 Oberflache an und behindert die Bektronenwanderung. Es entsteht eine Potentialbar- 
riere an den Grenzen der einzelnen SnOz-Komem. _ ^ 

Tritt nun ein oxidierbares Molekul, z. B. Losungsmitteldampfmolekul an diese Grenze wffd es oxidiert Die 
Oxidation setzt die Potentialbarriere an der Grenze herab und verringert dadurch den elektrischen Wlderstand. 
Diese Widerstandsanderung bt proportional zu der Konzentration der osddierbaren Stoffe in der umgeben^ 

30 Atmosphare. . jtt it_i • 

Da vielc Verbindungen bei den Betriebstemperaturen des Halbleiters oxidiert werden smd Halbleitersensoren 
relativ unselekdv. Die hohen Betriebstemperaturen bedingen eine zusatzliche Energieaufnahme. 

Optische Sensoren, die vor allem auf Infra-Rot-Techniken basieren, werden in zunehmendem MaBe zur 
Detektion von organischen Komponenten in der Luft eingesetzt Hierzu wird Ucht im IR-Wellenlangenbereicfa 
35 durch die zu analysierende Atmosphare geleitet und mit einem Uchtstrahl der gleichen Weilenmnge und 
Intensitat verglichen, der durch eine das Analytgas enthaltende Kuvette geleitet wurde. 

Anhand des Intcnsitatsunterschiedes der beiden Lichtstrahlen kann auf die Konzentration des Analyten m der 
untersuchten Atmosphare geschlossen werden. Auch werden Systeme mit optische Filtem eingesetzt, ctie nur 
eine bestimmte Wellenlange der verwendeten Strahlungzum Detektor lassea Hierdurch konnen gruppenspezi- 
40 fische Absorptionsbanden untersucht werden. die fur Stoffklassen wie z. R Aldehyde oder Alkohole charakten- 
stischsind. 

IR-Systeme sind kostenintensiv und nur schwer zu miniaturisieren. 

Eine weitere Methode zur Detektion von organischen Dampfen beruht auf chemischen Rezeptorschiditen, 
die auf einen geeigneten Transducer aufgebracht sind. ... „ . 

45 Die Wechselwirkung der zu bestimmenden Stoff e bedingen in der Rezeptorschicht Anderungen z. B. der 
Masse, der energetischen. elektrischen-, oder der optischen Eigenschaften. Diese Schichtanderungen werden 
dann von einem Transducer^ in ein auswertbares, der Anderung proportionates elektrisches Signal umgewan- 
delt [K. Cammann et aL, "Chemo- und Biosensoren Grundlagen der Anwendungen^ Angew. Chem. 103 (1991) 
519-541J. 

50 Als Rezeptorschichten kdnnen unterschiedliche Materialien verwendet werden: 

Polymere verschiedenster Art wie z. a Siloxane, Maleate, Celluloseester, Polyamine. Polyimine, FlussigknstaUe 
und Polyvinyle fmden hier Anwendung. Diese Materialien werden auch als Beschichtungsmaterial ffir chromato- 
graphische Anwendungen eingesetzt , « , l- u* 

Zwei Ef f ekte, die durch die Analytmolekule ausgelost werden sind fur die Verlnderung der Pplymerschichten 
55 verantwortlich. Zum einen reichem sich die Analytmolekule durch Adsorption und Absorptipn auf und m d«n 
Polymer an, zum anderen kann die Polymerschicht durch den EinfluB der Analytmolekul&.-^ufqueUen. Beide 
Effektelassen sich durch geeignete Transducer ausnutzen. , ^ 1 j 

Nachteilig ist die unzureichende Selektivitat Aufgrund ihrer einfachen Struktur werden oft nur polare oder 
unpolarc Analytmolekule, je nach Polaritaten des Polymers absorbiert Um die selektivitatsbestunmenden 
unvemetztenSeitenkettenzu verandem, sind aufwendigeSynthesen erforderlich. - nrr ^ i i^r% 

Als selektivere Rezeptorschichten werden supramolekulare Kafigverbindungen emgesetzt [W. GopeU K.D. 
Schierbaum, ''Specific molecular interaction and detection principles". Sensors, Volume 2, (1991), 120-155, 
Verlag Chemie. Weinheim] Als anorganische ICafigverbindungen werden ZeoUte emgesetzt, die aber auf grund 
ihrer KristaUstruktur schwierig reproduzierbar auf getragen werden konnen und wegen ihrer unflexiblen Tun- 
nelsuTiktur ein iangsames Adsorptionsverhalten zeigen [K. Alberti, R Petting, "Zeolites as sensitive materials for 
dielectric gas sensors". Sensors and Actuators, B 21, (1994) 39-50} ^ ^ rN^i^^.^*««o .«,ri 

Als organische Kafigverbindungen kdnnen z- B. Kronenether, Kryptanden. Qitaarene, Cydotectraie 
Qathrate verwendet werden. Diese Verbindungen haben den Nachteil, spezielle Aufbnngungstechniken wie 
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z. a Langmuir-Blodgett Filme zu benotigen, iim AnalytmolekOle schneD and reversibel aiifhehmen zu kdnnen. 

Zum TeU ist die gute Selektivitat durcfa starke Wechselwirkimgeii des KafigmolekQls mit dem Analytmolekfil 
verknupft, das sich durch schlechte Reverdbilitat and Hystereseeigenschaften bemerkbar macht Aufwendige 
Synthesen werden untemonunen um n«ie» leistung^ahigere supramolekulare Verbindungen zu erhaltea 

i!°3"^*^S?^^°*i"*^ ^^^^ erwahnten Rezeptorsdiichten sind je nach Schichteigenschaften unter- 

schiedhche Transducer Stand der Technik. 

Geeignete Transducer k5nnen sein z. a Massensensitive Transduce wie auf dem Kezoeffekt basierende 
Quarzmikrowaagen. 

SAW-Transducer (Oberflachenwellenleiter-Bauelemente) konnen sowohl die Masseanderung als auch elek- 
tronische Verandeningen der Rezeptorschicht ausnutzen. 

Optische und integriert faseroptische Transducer, wie auch die auf Oberflachen-Plasmonen-Resonanz basie- 
renden opdschen und faseroptiscfaen Transducer kdnnen z. a die dundi die Adsorption der Analytmolekflle 
auf trctende VerSnderung des Brechungsindices detektieren. 

Thermische Transducer kdnnen die die Adsorption begleitende Enthalpieinderung der Rezeotorschichen 
ausnutzen. 

Impediometrische Transducer wie z. B. interdigital Elektroden (TOE) registrieren Verandeningen der Schicht- 
impedanz, die sich aus der Leitfahigkeit und der Kapazitat der Schicht zusammensetzt 

IDE sind kammartige Elektroden, von denen zwei ohne sich zu beruhren ineinander geschoben sind Da kem 
dirckter Kontakt zwischen den beiden Elektroden besteht, kann die Leitfahigkeit einer Beschichtung untersucht 
werden, mdem der Widerstand zwischen den einzelnen Qektroden betrachtet wird 

Wciter konnen IDE als planare ICondensator eingesetzt werden, wobei die aufgebrachte Rezeptorschicht ids 
Dielektrikuni fungiert Verandeningen des Dielektrikums durch Anaiytmolekule fiihren zu Anderuneen der 
IDE- Kapazitat 

Fur die Sensitivitat eines aus IDE aufgebauten Chemo-Sensors sind mehrere Parameter verantwortlich. Die 
der zu uniersuchenden Atmosphare ausgesetzte bescfak±tete IDE-FIadie ist proportional zu dem elektrischen 
Signal des Sensors. Die Breite der Elektrodenfinger sowie der Abstand zwischen zwei Elektrodenfingem 
besummc die Anzahl der "Einzelkondensatoren" aus der die Gesamtflache der IDE-Einheit aufgebaut ist Die 
Anzahl dieser Einzeikondensatoren ist ebenf alls proportional zum Sensorsignal [R-E Endres, S. Drost, "C^timi- 
vation of the geometry of gas sensitive interdigital capacitors'. Sensors ans Actuators, B 4 (1991) 95—981 

VcTKrhiedene Anstrengungen wurden untemommen um diese Parameter zu optimieren und somit die Sensiti- 
vitat der IDE zu steigem. 

Auf grund der zunehmenden Miniaturisierung sind die AusmaBe der Sensorflache begrenzt 

D«r Fenigung von sehr dunnen Elektroden und sehr kieinen Elektrodenabstanden, die in der Regel gleiche 
GroOcnordnungen aufweisen, ist stark mit dem Fertigungsverfahren gekoppelt Je kleiner diese Abmessungen 
»nd um »o groOcr ist der technische Aufwand zur Realisierung. 

Zur Vcfbesserung der Sensitivitat wurde versucht die Einzelelektroden 23ckzack formig, kcmzentrisdi oder in 
Kurvcn ^^^^cnd anzuordnen [J. Lin, M Heurich, "Characterization and optimization of a C02sensitiv organ- 
«lty raodificd sihcate with respect to ist use as a gas sensor^ Sensors and Actuators B, 13— 14 (1993) 528—5291 
Bet glochcm Qektrodenabstand und gleicher Gesamtflache der IDE ergaben sidi abCT keine Vorteile gesen- 
uberdereinfachengeradlinigparaUelenAnordnung. 

L ^^^a^^ ^ zweidimensionalen IDE zu dreidimensionalen IDE zu gelangen, bei denen die Elektrodenhdhe 
ihrcr Dickc angenahert wird, ergaben nur cine gcringfugige Verbesserung der Sensitivitat, obwohl die in dieser 
Arbeit vorgeschiagenen Herstellungsverfahren aufwendig und unkonventionell sind [J. LJn, S. Moller, E.Ober- 
meier. Twodimensional and three-dimensional interdigital capacitors as basic elements for chemical sensors" 
Scnson and Actuators B. 5 (1991) 223—226]. ^5 

Nfit der Erfmdung geldste Probleme 
Lrfindung^gemaB werden neuartige chemisdie Rezeptorsdiichten vorgestellt 

D»e Rezeptofschichten lassen sich kostengunstig aus handelsiiblichen Materialien herstellen, es entfollen so 
aufwendige Synihesen. 

Durch die Variation der Schichtkomposition lassen sich die Selektivitaten und Sensitivitaten ffir den oder die 
zu detcktierenden Stoffe optimieren. 

EffindungsgemaB werden auch neuartige IDE vorgesdilagen, die mit den erfindungsgemlBen Rezeptor- 
schjchien arbetten, bei denen die einzelnen Elektroden venikal getrennt sind 55 

Durch die venikale Trennung der Elektroden, die mit kostengOnstigen, vielfach verwendeten.mikromechani- 
schcn VeKahren realisien werden, kdnnen Hektrodenabstande erreicht werden, die sonst nur ihit aufwendigen 
teuren Verf ahren erreichbar sind Dadurch lassen sich auf der gleichen FlSche mehr Elektrodenpaare unterbrin- 
gen und somit sensitivere Transducer herstellen. 
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Vorteile gegenuber dem Stand der Technik 

Die erfinduhgsgemaOe Vorrichtung zur Detektion von organischen Verbindungen in der Luft weist gegen- 
uber dem Stand der Technik foigende entscheidende VorteOe auf: 

1 . Durch Variation der Polymere, Weichmacher und gegebenenfaOs der Additive, sowie deren Anteile in der 
Rezeptorschicht lassen sich die Schichteigenschaften wie z. B. Sensitivitat und Selektivitat gegenuber den 
zu detcktierenden organischen Komponenten stark verindert nnd verbessem. 
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2. Die zur Realisiening der erfindungsgemafien Rezeptorschichten erforderlichen Komponenten sind mei- 
stens kommerziell erhiltiiclL Dadurch kdnnen die Rezeptorschichten kostenganstig hergestellt warden. 

3. Der Einsatz von kunstlicheh Nasen bedingt eine Anzahl Sensoren, <fie Wr den oder die zu detektierenden 
Analyten unterschiedliche Signale lief em. Verbunden mit einer Mustererkennung kdnnen dadurch einzekie 
Stoff e in einem Gemisch erkannt werden. 

Die erfindungsgemaBen Rezeptorschichten erlauben durch den Wechsel der Komponentenzusammenseteung 
eine einfache Anpassung der Einzelsensorsignale an den gewunschten Analyten um den Einsatz von kunstiichen 
Nasen zu optimieren. 

4. Die erfindungsgemaBen Rezeptorschichten lassen sich einfach auf den ausgewahlten Transducer aufbrin- 
gen. AUe Bestandteile kdnnen in geeigneten Losungsmitteto geldst werden. Durch Anwenden von Spincoa- 
ting-, Dipcoating-, Dickschichttechnologien oder Sprayen ktssen ach klare, homogene Schichten in beliebi- 
ger Dicke realisieren. 

5. Durch die elastische Beschaffenheit der erfindungsgemaBen Rezeptorschichten ist die Vcrwendung von 
flexiblen Transducem mogiich. 

6. Durch die Verwendung von neuartigen impediometrischen interdigital Transducem bei denen die einzei- 
nen Elektroden vertikal getrennt sini kann bei gleicher Bektrodenf^he eine Steigerung der Sensitivitat 
gegenOber herkommlichen IDE erreicht werden. 

Hierzu ist es nicht erforderlich neue kostenintensive mikromechanischc Verfahren anzuwenden. Mit den 
gleichen Technologien, die zur Herstellung von planaren IDE verwendet werden lassen sich mit den erfrndungs- 
gemSfien IDE ieistungsfahigere Transducer realisieren. 

Einsatzgebiete 

Die erfindungsgeni§Be Vonichtung kann in untersdiiedlichen Anwendungsf eldem eingesetzt werden. 

Zur Arbeitsplatz&berwachung von z. B. Lackierereien und Druckereien, in denen der Beschaftigte permanent 
kleinen Mengen an Losungsmittein ausgesetzt ist, kann durch ein Monitoring standig die Losungsmittelkonzen- 
tration in der Luft uberwacht werden. Durch den geringen Energiebedarf der erfindungsgemaBen Vonichtung 
ist ein mobiler Einsatz als MiniaturmeBgerat direkt am KLorper des Beschaftigten mdglich. 

Durch die Kombination von mehreren auf der Erfmdung beruhenden Sensoren, die fur verschiedene Analyten 
unterschiedliche Sensorsignale zeigen kann eine kunstliche Nase realisiert werden. Damit sind Qualitatskontrol- 
len in unterschiedlichsten Anwendungen moglich [J. W. Gardner, P. N. Bartlett, "Sensors and Sensory Systems 
for an Electronic Nose", 1 992, Kluwer Dordrecht]. ^ 

Mit den erfmdungsgemaBen Rezeptorschichten arbeitende Sensoren kdnnen als Wamgerat bei Uberschrei- 
tungen bestinmiter Konzentrationen orgamscher Stof f e in der Luft eingesetzt werden. 

Beschreibung der Erfmdung 

Die Erfindung ist eine Vonichtung zur Detektion von organisdien Verbindungen in Luft. Diese Vonichtung 
besteht aus sensitiven Rezeptorschichten, ctie du*ekt auf geeigneten Transducem (Seite 7, Zeile 20—28) aufge* 
bracht s'md. Die Rezeptorschicht stcht in direktem Kontakt mit der analythaltigen Atmosphare. 

ErfmdungsgemaB bestehen die Rezeptorschicht aus einem oder mehreren Polymeren, denen ein oder mehrere 
Weichmacher zugesetzt sind. Zusatziich kann die Rezeptorschicht noch ein oder mehrere Addidve beinhalten. 

Als Polymere kdnnen verwendet werden z. B» 

Polyvinyle, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylstearat oder Polyvinylacetat 

Polymetacrylsaureester 

Cellulosederivate wie Celiuloseester und 

Celluloseether 

Poiyeth>1enoxide 

Poiyamide 

Polyimide * 

Polyester 

Polyether 

Polyphenole 

Polystyroie 

Poiyurethane 

Polycarbonate 

Polypyrrole 

Polyaniline 

Polyacethylene 

Sitidumhaltige Polymere wie Silikone, halogenierte 

Silikone oder Silane 

Polyacroleine 

Polyacryle 

Polyacrylnitrile 

4 
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Polyethylenen 
halogeniene Polymere 
Polyene 

Polyethytenglycoie 
Polyglycole 
Polyhamstoffe 
Polyisocyanate 
Polyisocyanide 
Polyisoprene 
Polyketone 

PoiymaleinsIure(derivate) 
Polysaccharide 
Polyole 
Polypqstide 
Polyphen^den 
Polypropylene 
lignin 
ChitiiL 

Ebenso konnen modifizierte, copolymerislerte Polymere oder Polymergemische aus zwei oder mehreren 
Folymeren oderoopolymensierten Polymeren als BestandteO der Rezeptorschicliten eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB beinhalten die Rezeptorschichten einen oder mehrere Weichmacher. Wefchmacher sind 
flussige Oder feste. mdifferente orgamsche Substanzen mit geringem Dampfdnicfc uberwiegend solche esterarti- 
ger Natun Sie konnen ohne chemische Reaktion. vorwiegend durch ihr Lase- und/oder Queflvermogen, unter 
Umstanden aber auch ohne em Solches, mit hocfapolymeren Stoffen in physikaKsche Wechselwirkungen treten 
und em homogenes System mit diesen bildoi [DIN 55^45 (Dez. 1988)J 

IMndungsgemtBbedmgtein^^ 
to^chten erne VerSnderung m der Aufnahmefahigkeit von Analytmolekulen in die Schicht 

Erfindung5gemaB konnen miterschiedlichste Weichmacher verwendet werden. wie z. B.: 

Phtalsaureester 
Trimellitsaureester 
aiiphatische Dicarbonsaureester 
Sebacate 

SolTl^"^ Adipin«,Sebacin., Azelain- und Phtalsaure mit Dioien wie U-Butandioi. U-PropandioL 1,4-Butan- 35 

Phosphate 
Fettsaureester 

Hydrojofcarbonsaureester epoxidierte Fettsauredcrivate insbesondere Triglyceride und Monoester 
Polyamidweichmacher z. B. Benzolsulfonamide oderp-ToluolsuIfonamide 
langkettige aiiphatische Alkohole. 

zui^'SiS^^^ """^ ^""^ mehreren Weichmachem zur Plastifizierung der Rezeptorschichten 

die^^n'Sfi^^il^^^^f ^ Rezeptorschichten ein oder mehrere Additive enthaiten. Diese Additive konnen 
die Bgenschaften der Schichten fur die emgesetzten Transducer optimierea So lassen sich beispielsweise durch 
Zusatz von merten polaren Molekulen die dielektrischen Eigenschaften der Rezeptorschichten fur den Einsatz 
von unpediometnschen Sensoren veri>essem. Durch den Zusatz von hoch viskosen Materialien laBt sich der fur 
opnsche Transducer widitige Schichtbrechungsindex anpassen. 
Diese Additive konnen sein z. B.: 
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organische Saize wie z. B. Kaiiumtetraphenylborat 
Tetraheptylammoniumbromid, 
Hexadecyltrioctadec^ammoniumbromid, 
Utium organische Salze, 

Komplexgebundene Metallatome wie z. B. Ferrocene* 
Triphenylwismut 

Bei dem Komalrt dieser Rezeptorschichten mit einer Atmosphare, die den AnaJyten enthalt. werden durch 
Losevorgange die fltoig-knstalhnen Phasen der Schicht verandert oder zerstSrt, das wiederum eine VerSnde- 
ning der elektnschen Eigenschaften der Rezeptorschicht bedingt 

ErfindungsgemaB kann die oben beschriebene sensitive Rezeptorschicht direkt auf unterechiedlidie vom 
Stand der Tedmik bekannte Transducer (Seite 9, Zeile I If) aufgebracht werden. 

Insbesondere ist es vorteilhaft die erfindungsgemaBen Rezeptorschichten auf neuartige impediometrische 
mterdigital Transducer emzusetzen. Zur Realisierung dieser neuartigen mterdigitaJ Transducer kdnnen her- 
kommhche Technologien, die zur HersteUung von Halbleiterbauelementen verwendet werden gemitzt werden. 

Die Leiter konnen auf emem isoUerenden Trager in Form von dicken oder dunnen Schichten gebildet werden 
(die Ausdrucke beziehen sich auf den etablienen Gebrauch der Ausdriidte Dickschicfat- und Dunnschidittecb- 



50 



55 



60 



65 



SDCCID: <DE_19509518A1 J_> 



DE 195 09 518 Al 

nologie im Bereich der Mikroelektronik). hergestellt mit Wife von SiebdnmM^ chem 
■nische Polymerisation odcr -abscheidung (das letztere im FaU von MetaUenX dureh Vaknumaufdampfung. 
Sputtern oder andere Techniken der Dick- and Dfinnsduchtteclmologien. 
Die Leiter konnen auf den selben oder den entgcgengesetzten Seiten des TVagers angeordnet sein, m emer 

^'i^'int mlkJ^^^^^^^^^ werden reafisiert. indem die Einzelelektroden vertikal von^- 

andS getreU sind. Das heiBt. daB zwei benachbarte Oektroden nicht mehr in eincr ^bene ajtfgebm^ 
sondem die jeweils benachbarte Elektrode einen Hohenunterschied a"f;»'e«\D.ese^ertikaleTre™u^^^ 
Weine ElektrodenabstSnde im Sub-^-Bereicii mit herkommlichen Verf ahren heraisteUen. die anderen Falls nur 

DerHauDtvorteil liegt in derEinsparung des bei konventionellen IDE erforderlichen Raum zwischen den 
E^^lX^S^TiSurVLs^n Sch auf der gleichen Rache mehr Elektrodenpaare anordnen. das d,e 

^^tf^'irS^^^Ti^^t^ Oder halbfesten b^. porasen MeBc.ektroden verwende^J^tf g.^en 
MatcriaUen kdnnen Stoffe sein. die aufgrund der BewegUchkeit von Elektronen bzw. von DefelrtsteUen Eigen- 
schahen eines elektrischen Leiters.eines Halbleitersodereincs DefektsteUenleiters aufweisen.z. 

-edleMetalle(Ag,A.u.Pt.Pd....); . . „ ^ ^ w ai \ 

— andere ausreichend chemisdi stabile Metalle (Ni,Ta,Ti,Cr, Co, V, Al,. • 

— leitfahige Fasten und Metall- oder Graphitpartikel enthaltende ^xKmarze; 

— MateriaUen auf Kohlenstof fbaas (Kohlenstoff-Fasem, Glaskohlenstoff. Graphit); 

— hochdotiertes Siliziinn (Poly-Si); 

— leitfahige Polymere(Polypyrrol,Polyanilin,Polyacetylen,...): .. , . , 

— zusammengesetzte leitende Polymerc die MetaU- oder Graphitpartikel enthalten. 

Die Obetflache der McBelektroden muB nicht notwendigerweise glatt oder poliert seta. Sie kann absichdich 
raS gSnSit wirfen. um einen besseren Kontakt zu der Rezeptorschichten herz^tellen und den Grenzfla- 
chenwiderstand zu senken. Ein mOglicher Weg ist die Verwendung von platimsiertcn Pl?*''';?'*''!™;^^^ . 

Die Erfindung umfaBt jedoch iricht nnr Einzei-. sondem auch Multianalytsonden. die durch das Vereinigen 
bzSlniSI^ von Mehrfachelektroden auf emer Sensoreinheit oder einem TOger hergestellt werden, Qber- 

zoBMimiifOrverschiedeneAnalytenspezifischerSdiichten. • . . . ^ . _ 

mit maBiger SelektiWt konnen ebenfaUs in emer Multisensoremheit mtegnert werden. was ^m 
ErtlTt^^ Tinlerprints- fuhrt. die den unterschiedUchen Zusammensetzungen der Probenatmosphare 
^^^achtrlgU?h kamx dami unter Anwendung verschiedener htohoden ^ 

KwcHiec Fingerprint der entsprechenden Probenzusammensetzung zugeordnet werden. Die bevorzogte Kon. 
' JL Multisensors bLiert dabei auf der Verwendung von nnkroelektronischen Chi^ der erforder- 

tKhcn AnzaWdervorstehendbeschriebenen IDE.diemitgeeignetenRezeptorschichtaberzogensind. 

Abbildungen and Ausf Ohrungsbeispiele 

* Wekere Einzelheiten und Merkmale der vorUegenden Erfindungen ergeben sich aus der nachfolgenden 
Beschrcibung von AusfiauTmgsbeispielen und anhand der Abbildungen: »^»,,.«^!^u* u-. 

Abfc. 1 zeigt im Schnitt den schematischen Aufbau eines mit der erfindungsgemaBen Rezeptorschicht be- 
ichichtetwi impediometrischen Interdigital Transducer mit planarer Oektrodenanordnung. 

s Abb. 2 stent den prinzipieUen Aufbau des erfindungsgemaBen mtcrdigital Transducer nut vertikal getrennten 

^ a'SK^ihematisch die Schaltung zur Auswertung von impediometrischen Sensoren wieder, wie sie fOr 
*!^^SSfd^X^^^^^^^ impediometrischen Sensors mit der unter Aosfiihrungsbeispiel 1 

" ''^s'T.S^Srffi'SSlairvefOr l-^^^^^ 

Abb. 6 zeigt das Ansprechverhalten der im Ausf flhrungsbeispiel 2 beschnebenen Rezeptorschichten. 
TS. 7 S« das Ansprechverhalten der imAusfiihrungsbeispielSbeschnebenenRe^^^^^ 
Abt ll^ im Schnitt den schematischen Aufbau einer Vorrichtung 1. ^er ^^^^un^f 

R«cS«iSS.t 3 l^chtet ist Die Vorrichtung 1 steht in direktem Kontakt mit der P«>benadnosphare 4 m^d 
SrSbSTTaSgeba^daB die analytsensitivc Rezeptorschicht 3 auf einen merten Trager 7 ^t^gebracht Dk 
SSSSe der sensitivenSchicht3k«nn dabei imBerekA von 0.1 ^mb«lm^^ 

n^SrAhiri weisendiecoi)lanare^ ., , 

~?btt lid rren JriSrr Aufbau des erfindungsgemaBen «te"%ital ^ransduc^^ 
ir J«ni«» Enielelektroden 9 10 dar. Die ElektrodenS, 10 sind auf emem TVager 7 aufgebracht Dieser Trager 7 ist 
JSrSS^dSfeSen^z^ 

se SiOj Oder SiiN* passiviert wurde,oder emem geeigneten Kunststoff. ^R-iJrh 
Zurvertikalen Trennung der ElektrodenS, 10 sind zwei unterschiedhche Anordnungen mdghdi. 
n^rcSS*Su2B It die kammartige Elektrode 9 auf einer durchgehenden. den Transducer Skomplett 
J^£ZS^BAi^e toZ^dnet. lie werden durch eine Zwischenschicht 11 vonemander e«rennt, 4e 
i:^T^ f at^nem S?£den Material wie ^ B. phyrolytisch abgeschiedenem SiO, besteht Die 
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geschoben. Wiedenim sind die beiden Elektroden 9, 10 durch die Zwisdienschlcht 11 voneinander getrennt, 
durch die der Eiektrodenabstand 12 resultiert 

Der Eiektrodenabstand 12 betragt hierbei vorzugsweise 03-1 jun,die EIektrx>denbreiten 13 imd 14 betragen 
5—20 jiRL 

Abb. 3 gibt eine Schaltimg zur Auswertung mit den erfindungsgemaBen Rezeptorschichten impediometri- s 
scher Sensoren wieder. 

Fur die Messung der Admittanz oder Impedanz des Sensors und damit z. B. der Leitfahigkeit der stoffselekti- 
ven Merabran sind mehrere Techniken verfugbar, grundsatzlich unterteiitbar in DC- und AC-Techniken [Co- 
oper, W.D^ Helfrick, AJD.E, "Elektrische MeBtechnik", VCH: Weinheim, Basel, Cambridge, New York. WSQJ Die 
AC-Techniken werden im allgemeinen bevorzug^ da sie eine Emiedrigung des Verhaltnisses von Signal zu lo 
Rauschen eriaubea 

Eine der einfachsten fur die Messung der Admittanz (Impedanz) des Sensors und damit der Leit^gkeit und 
der Kapazitat der MeBmembran verwendeten elektrisdien Anordnungen ist in Abb. 3 dargestellt 

Der Lastwiderstand, Ru wird mit dem zu untersuchenden Sensor in Reihe geschaltet und der Spacnungsabfall 
an Rl liefert das AusgangssignaL Beim Aniegen einer AC-Eingangsspannung ist die bevorzugte Bedingung fur 15 
den Ensatz einer solchen Anordnung diejenige, daB innerhalb des verwendeten Frequenzbereichs der Eingangs- 
spannung die Impedanz des getesteten Sensors, Zsensor, wesentlich groBer sein soflte als In diesem Fall ist der 
StromfluB Richtung Lastwiderstand hauptsachlich von der Impedanz des Sensors bestimmt und icann leicfat nach 
der Formel 

I(o)-Uout(fl>)/RL (1) ^ 

berechnet werden. Hier ist co die Winkelfrequenz der Eingangspannung, Um. und Uout — die Ausgangsspannung. 

Wenn eine AC-Eingangsspannung angelegt wird, sind sowohl die AmpGtude als auch die Phase des Ausgangs- 
signals (Spannung oder Strom) frequenzabhangig. Die Dispersion (Frequenz-Abhangigkeit) des Ausgangssi- 25 
gnals ist unter den oben festgelegten Bedingungen hautsachlich durch die AC-Impedanz des getesteten Sensors 
bestimmt Die Admittanz des Sensors kann berechnet werden mit der Formel 

Bei einigen MeBgeraten wird statt der Admittanz Y die Impedanz Z des Sensors gemessen. Die Impedanz Z 35 
cines Systems steUt den Kehrwert zur dazugehdrigen Admittanz dar. Impedanzmessungen kdnnen daher 
ebenfails zur Charakterisiening der elektrischen Eigenschaften einer Sensorbesdiichtung angewandt werden. 
Um die Anderungen der Rezeptorschicht verfolgen zu kdnnen. werden in der bevorzugten VerwirkHchung der 
Erfindung die Messungen der Admittanz, oder, altemativ, einer Phasen-Komponente des Ausganessignals 
verwendet 000 

Diese Werte hSngen ebenfails von der Frequenz ab, und diese Abhangigkeit kann in den verschiedenen 
Frequenzbereichen vanieren. Die abliche Betriebsfrequenz wird unter Einbeziehung dieser Faktoren mit dem 
Zicl der Optmiierung der Sensorempfrndlichkeit, der Verringerung des Bedarfs fur die Mefieinrichtungen sowie 
der Unterdruckung unspezifischer Stonmgen ausgewahlt 
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Ausfuhnmgsbeispiel 1 



45 



Abb. 4 zeigt die Eigenschaften einer realisierten erfindungsgemaBen Rezeptorschicht bestehend aus dem 
Polymer Polyethylenoxid, dem Weidmiacher Dibutylsebacat und dem Addltiv Tridodecyknethylammonhmi- 
chiorid gegenuber unterschiedlichen Ldsungsmitteld^npfen. 

Die Schicht ist auf IDE mit coplanaren Elektroden aufgebracht, der einen Eiektrodenabstand von 20 }im und 
eine Elektroden breite von 20 |im aufweist Die sensitive Fltche des IDEs betragt 0,25 cm*. 

Bei den vorliegenden Ausfuhnmgsbeispielen wurden Wecfaseispannungen mit Frequenzen von IQO kHz und 
700 mV effektiver Spannung zur Sensoranregung verwendet Als Last diente ein 1 kOhm Prazisionswiderstand. 
Die angegebenen Sensorsignaie geben den Realteil der Impedanz wieder. 

Die genaue Zusammensetzung der Rezeptorschicht betragt: 

50% Polyethylenoxid (Aldrich 1 8,199-4) 
35% Dibutylsebacat (DBS) (Ruka 84838) 
15% Tridodecylmethylammoniumchlorid (Fluka 91661). 

Aus diesen Komponenten wurde eine 2,5% Losung in Tetrahydrofuran (Fluka 87368) hergestellt 5 |il dieser 
Losung wurden mittels Dropcoating auf die sensitive Flache des IDTs aufgebracht. 

Abb. 4 zeigi das Sensorverhalten gegenuber unterschiedlichen Ldsungsmitteldampfkonzentrationen von je- 
weils 1 000 ppm in synthetischer LufL Hierbei entsprechen die Ziffem folgenden Ldsungsmitteln: 65 

15 Ethano! 

16 Perchlorethylen 
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17 Toluol 

18 Dioxan 

19 Methanol 

20 Dichlormethan 

5 21 Essigsauremethyiester 
22 Chloroform 
231-Butanol 
24 Aceton. 

10 Aus Abb. 4ist deetUeh m^^S^lekiivitat^^^^^^^ l^^utanol 23 gegenuberden aadter^n Losungsmittela^U rteiin^n* 
Abb. 5 zeigt eine Kalibrationskurve dieses Sensors in einem Konzentrationsbereich von 20—450 ppm 1-Buta- 
noL Die Losungsmitteldampfkonzentrationen wurden nach dem Sattigungsverf ahren [VDI 3490] hergesteUt Die 
Kalibrationskurve zeigt m diesem Konzentrationsbereich einen exponentiellen Verlauf. 
Die Nachweisgrenze eines solchen Sensors, liegen bei 10 ppm 1-ButanoL 

Ausflihningsbeispiel2 

In diesem Ausfuhrungsbeispiel soil der EnfluB verschiedener Weichmacher in einer Rezeptorschicht beste- 
hend aus Polymer, Weichmacher und einem organischen Saiz als Additiv gezeigt werden. Der Transducer und 
20 die AuswerteeinheitentsprichtdemAusfQhrungsbeispiell. 

Abb. 6 gibt den EinfluB verschiedener Weichmacher auf das Verhaiten der Rezeptorschichten gegenuber 
jeweils 1000 ppm Ethanol 15, Perchlorethylen 16 und Toluol 17 wieder. Die Beschichtungen von Sensor A und 
Sensor B unterscheiden sich ledigiich in der Art des Weichmachers. 



25 Rezeptorschicht des Sensors A: 

50% Polyvinylacetat (Aldrich 18, 948-0) 

38% Triphenylphosphat (Aldrich 24,128-8) 

12% Tridodec^methylammoniumchlorid (Flidca 91661) 

Rezeptorschicht des Sensors B: 
30 50% Polyvinylacetat (Aldrich 18,948-0) 

38% Dibutylsebacat (Fluka 84838) 

12% Tridodecylmethylammoniumchlorid (Fluka 91661) 

Aus diesen Komponenten wurde eine 2,5% Ldsung in Tetrahydrofuran (Fluka 87368) hergesteUt 5 yd dieser 
35 Losung wurden mittelsDropcoating auf die sensitive Fiache der IDE aufgebracht 

Der EinfluB des Weichmachers in der Schichtzusammensetzung macht sich deutlich in einer Sensitivitatsver- 
anderung bemerkbar. Sensor A mit dem Weichmacher Triphenylphosphat zeigt eine vielf ach hohere Sensitivitat 
fur Ethanol 15, Perchlorethylen 16 und Toluol 17 als Sensor B mit dem Weichmacher Dibutylsebacat 

^ Ausfuhrungsbeispiel 3 

Erfmdungsgem^ konnen der Rezeptorschicht ein oder mehrcre Additive zugesetzt sein. Abb. 7 zeigt den 
mnfluB unterschiedlicher Additive, in diesem Fall unterschiedlicher organisdier Salze auf Sensoren mit sonst 
gleicher Schichtzusammensetzung. Der Transducer und die Auswerteeinheit entsprechen dem Ausfuhrungsbei- 
45 spiel 1. Die Sensoren wurden LSsungsmitteldampf Konzentrationen von jewetts 1000 ppm Ethanol 15, Perchlo- 
ethylen 16 und Toluol 17 ausgesetzt 

Die Rezeptorschichten der Sensoren C und D setzen sich f oigendermaBen zusammen: 

Rezeptorschicht des Sensors C 
50 50% Polymethacrylsauremethylester(PMMA) (Aldrich 18,223-0) 
38% Dibutylsebacat (Fluka 84838) 
12% Tridodec^hnethylammoniumchlorid (Ruka 91661) 



Rezeptorschicht des Sensors D 
55 50% Polymethacrylsauremethylester (Aldrich 18^23-0) 
38% Dibutylsebacat (Fluka 84838) 

12% Kalium tetrakis(4-Chlorophenyl)borat (Fluka 60591) 



Die Rezeptorschichten der Sensoren C und D wurden wie die der Sensoren A und B im AusfOhrungsbeispiel 2 
fiA auf die Transducer auf gebracht . « ^ . *- -.^ • i. ^ 

Zwar ist die Sensitivitat des Sensors C fur Ethanol 15 hoher als die des Sensors D, dafur zeigt sidi em 
deutUcher Unterschied in den Selektivitaten fur Perchlorethylen 16 und Toluol 17. Der Wechsel vonTndodecji- 
methylammoniumchlorid zu KaOum tetrakis(4-Chlorophenyl)borat setzt die Sensitivitat der Rezeptorschicht 
aus PMMA und DBS gegenuber Perchlorethylen und Toluol fast vollsttadig herab, die Sensitivitat gegenuber 
65 Ethanol vennindert sich hingegen nur um ca. 50%. 
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Patentanspruche 

1. Vorrichtung zur qualltativea und/oder quandtativea Detektbn vod oz^anischeQ Verbindungen und 
Ldsimgsmitteln in Luft, die aus einem Transducer besteht der direkt mit einer sensidven Schicht beschichtet 
.ist. dadurch gekennzeichnet, daB die sensitive Schicht aus mmdestens zwei Komponenten zusammenge- s 
setzt ist von denen mindestens erne em Polymer ist und mindestens eine der Komponenten ein Weichma- 

cherist 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine Schidit aus einem oder mehreren 
Polyraeren mit einem oder mehreren Weichmachem und gegebenenfalls einem oder mehreren Additiven 

als inerte Matrix dient, in deren Poren eine oder mehrere Komponenten zur Bildung von fiiissig-kristallinen lo 
Phasen zugesetzt sind. 

3. Vorrichtung nadi einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymere ausgewahlt 
sind aus: 

Polyvinyien, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylstearat oder Polyvinylacetat. Polymetacryisaureestem, CeOuIo- 
sedenvaten wie Celluloseestem und Celiuloseethem, Polyethylenoxiden, Polyamiden, Polyimiden, Poly- 
estern, Polyethem, Poiyphenolen, Polystyrolen, Polyurethanen, Polycarbonaten, Polypyrrolen, Polyanilinen, 
Polyacethylenen. Siiiciumhaltigen Polymeren wie Silikonen, halogenierten Silikonen oder Silanen» Polya- 
croleinen. Polyacrjden, Polyacryfaiitrilen, Polyethylenen, halogenierten Polymeren, Polyene Polyethjden- 
glycoien, Polyglycoiea Polyhamstoffen, Polyisocyanaten, Polyisocyaniden, Polyisoprenen, Polyketonen, 
Polymaleinsaure (derivaten), Polysacchariden. Polyolen, Polypeptiden, Polyphenylenen, Polypropyienen, 
Ligninen, Chitinen. 

4. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet daB modifizierte 
Polymere der obengenannten, copoiymerisierte Polymere oder Polymergemischen aus zwei oder mehreren 25 
Polymeren oder copoljonerisierten Polymeren verwendet die Rezeptorschicht bilden. 

5. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 1 Ihs 4, dadurch gekennzeichnet daB der oder die 
Weichmacher ausgewahlt sind aus: Phtalsaureestem, Trimellitsaureestem, aliphatischen Dicarbonsauree- 
stem, Sebacaten, Polyestern aus Adipin-, Sebacin-, Azelain- und Phtalsaure mit Diolen wie 1^-ButandioI, 
1^-Propandiol, l»4-Butandiol u. a, Phosphaten, Fettsaureestem, Hydroxycarbonsaureestem, epoxidierten 30 
Fettsaurederivaten msbesondere Triglyceriden und Monoestem, Poiyamidweichmachem z. B. Benzolsulfo- 
namiden oder p-Toluolsulfonamiden, langkettigen aliphatischen Alkoholen. 

6. Vorrichtimg nach mindestens einem der Anspruc±e 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die zusatzfich 
Komponente oder Komponenten der sensitiven Schicht auBer dem Polymer und dem Weichmacher ausge- 
wahlt sind aus: organische Salzen, Utium organische Salzen, komplexgebundene Metallatomen wie z. B. 35 
Ferroccnen, Triphenylwismut, oberfilchenaktive Substanzen wie z.B. Tensiden und/oder Lipiden, zur 
Lumineszenz fahige Verbindungen, Farbstoffen, nierten FQllstoffen oder Geruststoffen. 

7. Vorrichtung nach mindestens einem der AnsprQdie i bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB die sensitive 
Schicht besteht aus 5—90% eines oder mehrerer Polymeren, 3—90% aus einem oder mehreren Weichma- 
chem, und Zusatzstoff e bis zu 70%. 40 

8. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die sensitiven 
Schichten auf massensensitiven Transducem wie Quarz Mikro Waagen oder Oberfiachen akustischen 
Wellenleitem, impediometrisdien Transducem, thermischen Transducem, optischen Transducem insbeson- 
dere faseroptischen oder mtegriert optischen Transducem und optischen, faseroptischen Transducem die 
aufOberflachen-PIasmonen-Resonanzbasierenaufgebrachtist ... 45 

9. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspruche i bis 7, dadurch gekennzeichnet daB der Transducer 
ein impediometrischer interdigital Transducer ist 

10. Die Vorrichtung nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnet, daB der Transducer ein interdigital Transdu- 
cer ist bei dem die einzelnen Elektroden nicht coplanar, sondem vertikal voneinander getrennt sind 

11. Die Vorrichtung nach Anspmch 10 dadurch gekennzeichnet daB der Abstand zwischen den vertikal 50 
getrennten interdigital Elektroden weniger als I (im betragt 
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